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(57) Abstract: The invention concerns a multilayer ihcrmoplaslic structure, the use of said siruciurc for making a lank and a lank 
^r) comprising said siruciurc. The invcnlivc multilayer thermoplastic siruciure comprises al Jcasl a layer consisting of an cihylcne-vinyj 
t-4 alcohol copolymer having a density ranging between 0.94 and 1 .4, and a meli index ranging between 1.3 and 4.2 g/10 minutes at a 
00 tcmperaiurc ranging between 170 and 240 °C. Said structure is useful for making gas tanks. 

^ (57) Abrege : La prdscnlc invention sc rapporlc a unc structure Ihcrmoplasiiquc mullicouches, a P utilisation dc ladite structure pour 
la fabrication d'un reservoir cl a un reservoir comprcnanl ladite structure. Structure thcrmoplasiique mullicouches dc lapresenie 
O invention comprend au moins unc couchc consiituec d'un copol)Tncrc dlhyJcnc-alcool vinyliquc ayanl unc densite comprise entrc 
^ 0,94 el 1 ,4 cl un indicc dc fluiditc compris cnlrc 1 ,3 cl 4,2 g/l 0 minuics a unc tcmperaiurc comprise enire 1^0 Sk?4fi°kHJc permel 
^ la fabrication dc rescn^oirs a ga/.. BEST AVAIL ABU 
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STRUCTURE MULTICOUCHE THERMO PL AS T I QUE POUR RESERVOIR A GA2 

Domaine technique 

La presente invention se rapporte a une structure 
thermoplastique multicouches, a 1 'utilisation de ladite 
structure pour la fabrication d'un reservoir et a un 
reservoir comprenant ladite structure. 

La presente invention se rapporte notamment a une 
structure multicouches de revolution telle qu'un 
reservoir, sans soudure, en matiere(s) plastique(s) 
destinee notamment au stockage de solvants, de gaz sous 
pression tels que de l'hydrogene, de l'oxygene, des 
15 hydrocarbures, etc. 

Etat de la technique anterieure 

Actuellement, dans l'exemple d' application pour le 
stockage sous pression de gaz, la majorite des 
reservoirs utilises sont soit entierement metalliques, 
soit composes d'une vessie en alliage aluminium etanche 
sur laguelle est parfois bobine un composite 
carbone/resine jouant le role de renfort mecanique 
vis-a-vis des fortes pressions, soit d'une vessie en 
materiau thermoplastique sur laquelle est parfois 
bobine un composite carbone/resine jouant le role de 
renfort mecanique vis-a-vis des fortes pressions. 

Le premier type de reservoirs presente les 
inconvenients lies au probleme de leur poids et de la 
30 corrosion du metal. 

Le deuxieme type de reservoir presente des 
inconvenients lors de la mise en ceuvre des vessies 
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etanches d' aluminium. En effet elle fait appel a des 
technologiques onereuses telles que le f luotournage. De 
plus, la fragilisation de 1 • aluminium notamment par 
corrosion en presence de gaz hydrogene sous contrainte 
est tres genante car elle raccourcie la duree de vie du 
reservoir. 

Pour le troisieme type de reservoirs, les vessies 
thermoplastiques utilisees aujourd'hui sont 

essentiellement des polyethylenes reticules 

chimiquement ou non, des polypropylenes , des 
polybutadienes terephtalates, des polyethylenes 
terephtalates, des polyamides, tels que le Nylon 6 ou 
11, ou des melanges de polypropylene et de polybutene 
ou autre. Ces reservoirs qui comportent une vessie 
thermoplastique ne sont pas forcement destines au 
stockage de gaz permeants, tels que des gaz autres que 
l'air comprime, notamment a forte pression, et leur 
taux de fuite reste trop important pour des gaz tels 
que 1' hydrogene. Les protocoles de fabrication actuels 
utilisent essentiellement comme materiaux, outre les 
materiaux precites, des polyethylenes, des 
polychlorures de vinyle, des polyurethanes , des 
copolymeres acetate de vinyle, et des polystyrenes. Ces 
protocoles, et notamment le rotomoulage, preconisent 
1' utilisation de grades de ces polymeres 
thermoplastiques assez peu visqueux ayant une densite 
comprise entre 0,924 et 0,939 et un indice de fluidite 
compris entre 3 et 9 g/10 minutes. Le grade est une 
appellation commerciale : pour un polymere, il peut y 
avoir plusieurs grades commerciaux, c'est a dire avec 
une cristallinite differente ou des masses differentes 
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ou des longueurs de chaine differences etc. 

Par exemple le rotomoulage de multicouches dans 
1'industrie concerne essentiellement des structures du 
type polyethylene /polyethylene ou polyethylene/mousse 
5 de polyurethane/polyethylene. Des thermoplastiques plus 
techniques et notamment ceux de la famille des 
copolymeres ethylene-alcool vinylique n'ont jamais ete 
utilises. Ce dernier copolymere a en fait ete mis en 
oeuvre par injection ou extrusion pour des applications 
10 dans l'emballage dans 1 ' alimentaire ou les cosmetiques. 
Dans ces applications, ils ont ete utilises en faibles 
epaisseurs, inferieures a 500 ^m. 

Par ailleurs, les technologies de mise en oeuvre des 
reservoirs de l'art anterieur necessitent des soudures 
pour obtenir des formes de revolution et/ou pour 
ajouter des inserts, tels que des poignees par exemple, 
ou des connectiques metalliques, tels que des bouchons 
ou des capteurs par exemple. Ces soudures rendent les 
vessies inhomogenes, et augmentent leur taux de fuite. 

20 

II apparait done un reel besoin d'une structure 
permettant de fabriquer des reservoirs plus legers que 
ceux de l'etat de la technique, de diminuer les couts 
de fabrication et d'augmenter la duree de vie des 

25 reservoirs fabriques. 

En outre, pour des applications de stockage, de 
type reservoir a gaz par exemple, il est necessaire 
d' obtenir des structures de revolution sans soudure et 
homogenes, presentant des proprietes ameliorees de 

30 impermeabilite au gaz, de tenue mecanique, de tenue aux 
irradiations, aux solvants etc.... 
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Le taux de ' f uite de tels reservoirs doit etre 
diminue pour qu'ils puissent etre utilises par exemple 
pour le stockage de gaz sous pression, tels que de 
1 ' hydrogene . 



Expose de 1' invention 

La presente invention a precisement pour but de 
fournir une structure et un reservoir comprenant ladite 
structure gui pallient les inconvenients et presente 
10 les qualites precites. 

La structure de la presente invention est une 
structure thermoplastique multicouches comprenant au 
moins une couche constituee d'un copolymere ethylene- 
alcool vinylique ayant une densite comprise entre 0,94 
15 et 1,4, par exemple entre 1,10 et 1,22, et un indice de 
fluidite compris entre 1,3 et 4,2 g/ 10 minutes, par 
exemple entre 1,5 et 4 g/10 minutes a une temperature 
comprise entre 170 et 240 °C, par exemple de 180 a 
230°C. 

Le copolymere ethylene-alcool vinylique sera aussi 
appele ci-dessous EVOH. 

Selon 1' invention, le copolymere ethylene-alcool 
vinylique peut aussi etre defini comme etant de 
f ormule ( I ) suivante : 



(CH 2 - CH 2 ) m -(CH2- CH) n - (I) 

I 

OH 
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avec m compris entre 10 et 80% en moles dans le 
polymere, ou encore entre 20 et 80 % en moles. 
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L'indice de fluidite du copolymere ethylene-alcool 
vinylique (« Melt Flow Indice ») est determine suivant 
la norme ASTM D 1238-88 au moyen d'un essai effectue 
sur une machine Kayeness Galaxy 1 (marque de commerce), 
modele 7053 DE fabriquee par la societe Kayeness Inc., 
Morgantown, PA 19543. Cet essai consiste a placer une 
charge de polymere sur un tube place a une temperature 
definie, superieure a la temperature de fusion du 
polymere, et a mesurer la quantite de polymere qui 
coule durant 30 secondes. Ce temps est ensuite converti 

* 

en minutes. 

Les polymeres d'EVOH sont en general disponibles 
dans le commerce sous forme de granules ou pastilles. 
De preference, les granules ou pastilles commerciaux de 
15 polymeres seront prealablement micronises en une 
poudre, par exemple a temperature ambiante ou 
cryogenigue, dont la granulometrie est choisie suivant 
, la nature des polymeres et la structure du multicouches 
envisage, ayant de preference une granulometrie 
20 inferieure a 0,7 mm, avantageusement comprise entre 0,1 
et 0,7 mm. Cette micronisation permet de ne pas trop 
chauffer l'EVOH par la suite pour le fondre, tout en 
obtenant une couche homogene. 

De plus, le grade d'EVOH choisi selon la presente 
25 invention a de preference un indice de fluidite plus 
faible, c'est a dire une viscosite plus grande, que 
ceux des thermoplastiques tels que PE, PVC, PA 
habituellement utilises par exemple en rotomoulage. En 
d'autres termes, selon 1' invention, l'EVOH reste tres 
visqueux a l'etat fondu pour pouvoir etre depose avec 
des epaisseurs superieures a 0,5 millimetre, ce qui va 
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a 1" encontre des protocoles habituels, notaimnent dans 

le cas du rotomoulage dans lesquels on recherchait des 

grades assez fluides de thermoplastiques. 

Le thermoplastique EVOH absorbe beaucoup d'eau ce 

qui entraine une chute de ses proprietes mecanigues, 
rheologiques ou barrieres aux gaz. Ainsi, les 

structures multicouches selon la presente inventicn 
permettent de proteger l'EVOH vis-a-vis de l'eau au 
moyen d'autres couches de materiaux thermoplastiques, 
differents de EVOH et resistants a l'eau. Ceci n'a pas 
ete realise dans l'art anterieur car les 
caracteristiques rheologiques telles que la viscosite, 
la fluidity etc. et physico-chimiques telles que la 
fusion, la polarite, la temperature de degradation, 
etc. des couches de materiaux thermoplastiques 
differentes de EVOH utilisees dans l'art anterieur pour 
le rotomoulage sont parfois tres differentes les unes 
des autre s. 

La presente invention remedie a ce probleme 
notamment par le choix d'un grade approprie de EVOH qui 
reste visgueux a 1'etat fondu ainsi que par le choix de 
sa temperature de mise en ceuvre legerement superieure a 
sa temperature de fusion. Ceci permet d'obtenir une 
couche d'EVOH epaisse et evite que les couches de 
materiaux thermoplastiques differentes de EVOH qui lui 
sont adjacentes se melangent avec elle, permettant 
ainsi sa superposition avec d'autres materiaux 
thermoplastiques . 

La presente invention presente en outre 1' avantage 
de pouvoir deposer des multicouches sans etre oblige de 
diminuer la temperature de l'appareil au fur et a 
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mesure de la mise en ceuvre des 4 couches successives des 
mater iaux thermoplastiques . Ainsi, par exemple, 
contrairement a l'etat de la technique, la temperature 
d'une couche interne de thermoplastique, c'est a dire 
5 de la derniere couche deposee, peut etre superieure a 
celle de la couche precedente de materiau 
thermoplastique sans qu'il y ait interpenetration des 
couches. 

L'EVOH est un polymere qui presente de bonnes 
10 proprietes mecaniques et forme une excellente barriere 
aux gaz. Mais certains gaz tels que 1' helium ou 
l'hydrogene sont connus pour etre tres permeants. En 
outre, leur pression de stockage peut etre importante 
et aller jusqu'a 10 6 a 10 8 pascals, ce qui favorise leur 
15 permeation. Ces specifications imposent que la couche 
barriere EVOH soit epaisse et que les interfaces 
thermoplastiques/connectiques metalliques soient 
etanches afin de minimiser le taux de fuite du 
reservoir. La structure selon 1' invention, avec les 
20 caracteristiques de EVOH precitees permet precisement 
et de maniere inattendue de realiser une couche de EVOH 
suf fisamment epaisse pour qu'elle puisse etre utilisee 
pour former un reservoir • presentant les qualites 
requises pour le stockage de tels gaz aux pressions 

25 precitees. 

EVOH peut avoir tendance a absorber beaucoup 
d'eau, ce qui entraine une diminution de ses proprietes 
notamment barrieres aux gaz. C'est pourquoi la couche 
EVOH sera de preference mise en ceuvre dans des 

30 structures multicouches , afin que des couches de 
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materiaux thermoplastiques de part et d* autre de la 
couche EVOH la protegent vis-a-vis de l'eau. 

Selon 1' invention, la couche constitute dudit 
copolymere §thylene-alcool vinylique peut avoir une 

5 epaisseur superieure a 0.5 mm, par exemple une 
epaisseur comprise entre 0,3 et 20 mm, ou encore entre 
0,5 et 10 mm, ou encore entre 0,5 et 5 mm. L' epaisseur 
de la couche de EVOH augmente les proprietes du 
materiau. Suivant les applications envisagees, elle 

0 sera choisie notamment en fonction du cout, du poids, 
de la tenue mecanique, de la nature du gaz, de la 
pression de stockage, des conditions de stockage, du 
taux de fuite admissible etc. desires. 



15 Selon 1' invention, la structure peut comprendre en 

outre au moins une couche constitute d'un materiau 
thermoplastique different dudit copolymere ethylene- 
alcool vinylique et choisi dans un groupe comprenant un 
polyethylene (PE), un polyethylene greffe (PEG), un 

20 polyethylene terephtalate (PET), un polypropylene (PP), 
un polyetherethercetone (PEEK), un polycarbonate (PC), 
un copolymere ethylene acetate de vinyle (EVA) , un 
polystyrene (PS), un polyfluorure de vinylidene (PVDF), 
un polyester amide, un polyamide (PA), un polyarylamide 

25 (PAA) ou un melange de ceux-ci. 

Lorsqu'il y a plusieurs couches de materiaux 
thermoplastiques tels que ceux precites, difftrents 
dudit copolymere ethylene-alcool vinylique, les 
materiau des differentes couches peuvent etre 
30 identiques ou differents. 
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Selon 1' invention, la structure peut comprendre par 
exemple au moins une premiere et une deuxieme couches 
constitutes respectivement d'un premier et d'un 
deuxieme materiaux thermoplastiques identiques ou 
5 differents et differents d'un copolymere ethylene- 
alcool vinylique, choisis par exemple parmi les 
materiaux precites, ladite structure comprenant 
successivement la premiere couche de materiau 
thermoplastique, la couche constitute du copolymere 

10 ethylene-alcool vinylique, et la deuxieme couche de 
materiau thermoplastique. 

Par exemple, la premiere couche peut etre 
constitute de polyamide et la deuxieme couche peut etre 
constitute de polyethylene greffe ou non. 

15 par exemple aussi, la premiere et la deuxieme 

couches peuvent etre constitutes d'un polyamide 
identique ou different. 

Selon 1' invention, chaque couche du materiau 
thermoplastique difftrent dudit copolymere ethylene- 

20 alcool vinylique peut par exemple avoir une epaisseur 
comprise entre 0,1 et 10 mm, ou encore entre 0,1 et 
5 mm. 

Les couches de mattriaux thermoplastiques 
differents du copolymere ethylene-alcool vinylique 
25 peuvent aussi participer a la tenue aux chocs de la 
couche de EVOH, et done du reservoir forme. 

Selon 1' invention, la couche constitute d'un 
materiau thermoplastique different dudit copolymere 
tthylene-alcool vinylique peut comprendre dans le 
3 0 materiau thermoplastique qui la constitue une charge 
organique ou minerale. Cette charge peut etre utile par 
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exemple pout ameliorer la tenue mecanique, la tenue au 
vieillissement ou pour faciliter la mise en CEUvre de la 
structure. 

La structure selon 1' invention peut etre fabriquee 
5 par tout procede permettant un depot d'une ou de 
plusieurs couche(s) successive ( s ) , par exemple par 
moulage, par projection plasma a froid, par extrusion, 
par injection, par soufflage, par thermof ormage ou par 
rotomoulage. Dans le cas d'une application de la 

10 presente invention pour fabriquer un reservoir haute 
pression, le procede de mise en oeuvre utilise pour la 
realisation de celui-ci devra de preference permettre 
l'obtention d'une couche en EVOH qui est suf f isamment 
epaisse pour que la structure de la presente invention 

15 soit suf f isamment etanche aux gaz a forte pression 
et/ou forte temperature. 

La technique par rotomoulage est une technique qui 
permet grace a la presente invention, et de maniere 
inattendue, d'obtenir des multicouches avec une couche 

2 0 de EVOH ayant une epaisseur superieure a 
0,5 millimetre. Elle permet en outre de disposer dans 
la structure des inserts et/ou connectiques au cours de 
la mise en ceuvre en fournissant avantageusement un 
reservoir sans soudures, suf f isamment etanche aux gas 

25 sous forte pression et/ou temperature. Toute autre 
technique d'obtention de telles vessies convient. 

Selon la presente invention la couche d'EVOH peut 
etre mise en ceuvre a une temperature legerement 
superieure a sa temperature de fusion, pouvant aller 

30 jusqu'a 230/240° C, et avec une epaisseur qui peut etre 
superieure a 0,5 mm ce qui est original par rapport a 
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l'etat de la technique- Ceci permet d ! empiler sur la 
couche d'EVOH des couches thermoplastiques quelles que 
soient leurs temperatures de fusion et/ou de mise en 
ceuvre, alors que l'etat de la technique preconisait de 
5 diminuer la temperature de mise en ceuvre des couches 
suivantes pour eviter 1 ' interpenetration des couches. 

• Pour assurer une plus grande resistance aux fortes 
pressions de gaz stockes, la structure thermoplastiques 
de la presente invention peut etre renforcee par un 

10 composite de fibres par exemple de carbone ou de silice 
impregnees de resine thermodurcis sable, par exemple 
d'epoxyde ou phenolique, pouvant par exemple etre 
reticulee thermiquement , ou de thermoplastique tel 
qu'un alliage ou un polyarylamide . Ce renfort peut etre 

15 dispose par exemple dans la structure multicouches ou a 
1'exterieur de celle-ci. Pour cela la vessie peut par 
exemple servir de mandrin pour le drapage ou le tissage 
de fils de carbone qui sont alors impregnes de resine 
thermodurcissable. L 1 ensemble peut subit alors un 

20 traitement thermique pour provoquer la reticulation de 
la resine. 

Tout autre procede de renforcement mecanique 
interne ou externe de la vessie multicouches 
thermoplastique convient. 
25 La presente invention fourni done egalement un 

reservoir presentant des proprietes de barriere aux gaz 
et de tenue mecanique ameliorees, a partir structures 
ou vessies thermoplastiques de la presente invention 
qui sont : 
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- des structures multicouches ameliorant la 
tenue a 1 1 environnement de I'EVOH et sa tenue 
aux chocs, 

- des structures ayant une couche EVOH epaisse, 
5 c'est a dire superieure a 500 microns, pour 

apporter une barriere suffisante aux gaz, 

des structures sans soudure permettant 
d' avoir une vessie homogene presentant une 
resistance mecanique et permeation uniformes, 
10 - des structures munies d' inserts ou 

connectiques pendant la mise en oeuvre de la 
vessie, si necessaire, ce qui permet de limiter 
les risques de fuite. 
La presente invention a done notamment pour objet 
15 1 utilisation de structures multicouches comprenant au 
moins une . couche en copolymere ethylene-alcool 
vinylique (EVOH) defini ci-dessus pour la fabrication 
d'un reservoir. 

La couche EVOH de la presente invention forme une 
20 excellente barriere aux gaz, meme a l'hydrogene. Cette 
structure permet par exemple de realiser des reservoirs 
destines au stockage de gaz sous pression tels que des 
hydrocarbures, de l'hydrogene, de l'oxygene, etc. 

Une couche epaisse d'EVOH est done utilisee comme 
25 couche cle des structures ou vessies thermoplastiques 
de la presente invention pour le stockage de gaz. Le 
stockage peut etre realise avec une telle structure a 
une pression de stockage de 10 6 a 10 B Pa et meme au- 
dela, et a une temperature de stockage de -50°C a 
+ 100°C. Le gain en terme de taux de fuite pour un 
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reservoir de la presente invention est au moins de 30 
par rapport aux autres polymeres thermoplastiques. 

Les applications de la presente invention sont done 
nombreuses, et outre celles precitees, on peut par 
exemple citer aussi les applications reservoir H2 pour 
pile a combustible (PAC) dans lesguelles le reservoir 
peut etre soumis a des temperatures de -40 a +60 °C et 
a des pressions de 200 a 600 x 10 5 Pa. 

D' autres applications encore sont toutes celles qui 
utilisent les proprietes et avantages precites de la 
structure de la presente invention. 



D' autres caracteristiques et avantages de la 
presente invention apparaitront encore a la lecture des 
15 exemples ci-dessous donnes a titre illustratif et non 
limitatif, en reference aux dessins annexes. 
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Figures 

- La figure 1 est un graphique de 1' evolution de 
la temperature d'un capteur de temperature place a 
1'exterieur du moule de rotomoulage et de la 
temperature de 1' atmosphere a 1'interieur du four de 
rotomoulage en fonction du temps en minutes au cours de 
la fabrication d'une structure de revolution tricouche 

25 polyamide PA12 lmm/ethylene-alcool vinylique 
2mm/polyethylene greffe 1mm, selon la presente 
invention, 

- La figure 2 est un graphique mettant en evidence 
la permeation du gaz helium a 60 °C a travers differents 
polymeres thermoplastiques de 2 mm d'epaisseur dont 
EVOH de la presente invention, et 



30 



14 



- La figure 3 est une representation schematique 
d'un reservoir selon la presente invention. 



Exemples 
5 Exemple 1 

Un tricouche thermoplastique constitue d'une couche 
de 1 mm d'epaisseur de polyamide 12 (PA 12) RISLAN 
(marque commerciale ) , de grade commercial ARVO 950 TLD 
fabrique par la societe TOTAL-FINA-ELF , d'une couche de 
10 copolymere ethylene-alcool vinylique (EVOH) SOARNOL 
(marque commerciale), de grade commercial D 2908 
fabrique par la societe NIPPON GOHSEI de 2 mm 
d'epaisseur et d'une couche de polyethylene greffe (PE 
greffe) OREVAC (marque commerciale), de grade 
15 commercial 18350 P fabrique par la societe TOTAL-FINA- 
ELF de 1 mm d'epaisseur a ete utilisee comme vessie 
etanche pour un reservoir pour le stockage de 
l'hydrogene a 60 °C et sous 350 bars. 

La vessie a ete fabriquee par rotomoulage. Les 
20 temperatures de fusion theoriques de ces trois 
thermoplastiques sont respectivement les suivantes : 
Tpai2=170°C / T EVOH =180 o C f T PEgreff§ =130°C. 

Les principaux parametres. en termes de temps et de 
temperature de cycle de rotomoulage utilises sont 
explicites sur la figure 1 annexee . II s'agit d'une 
representation graphique de 1' evolution de la 
temperature d'un capteur de temperature place a 
l'ext£rieur du moule de rotomoulage, courbe 1, et de la 
temperature de 1' atmosphere a l'interieur du four de 
rotomoulage, courbe 3, en °C en fonction du temps en 
minutes au cours de la fabrication de la structure 
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selon la presente invention . ' Sur ' cette figure, les 
elevations de temperature a), b) et c) correspondent 
respectivement aux premiere, deuxieme (EVOH) et 
troisieme couches de polymeres thermoplastiques . 

Les temperatures successives de mise en euvre des 
couches sont 180°C, 190°C et 200°C. Bien que la 
premiere couche en PA12 soit refondue a 200°C, il n'y a 
pas d ' interpenetration avec la couche en EVOH car 
celle-ci bien qu'egalement fondue, reste tres visqueuse 
a 200°C en forte epaisseur. Bien que la temperature de 
fusion du PE greffe soit autour de 130°C, il est 
necessaire de le mettre en ceuvre a haute temperature, 
c'est a dire a une temperature superieure a 180°C, ici 
de 200°C, pour eliminer les bulles formees. 

La vessie est renforcee lors de sa fabrication par 
un composite de fils de carbone impregnes de resine 
epoxyde reticulee thermiquement . 

L' adhesion chimique entre les trois couches de 
materiau thermoplastiques est due au choix de trois 
polymeres polaires ce qui induit une bonne tenue 
mecanique de 1' ensemble. 

Les granules de EVOH ont ete prealablement 
micronises au moyen d'un appareil de type WEDCO (marque 
de commerce) en poudre de 4 00 microns qui a ensuite ete 
25 sechee. 

La rotomouleuse utilisee est de type CACCIA (marque 
de commerce) munie d'un four a gaz et du logiciel 
ROTOLOG (marque deposee). Le moule utilise est en 
aluminium dont la surface interne est recouverte de 
30 Teflon (marque deposee). La vitesse de rotation 
biaxiale de la rotomouleuse est de 5,4 tours/minute 
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pour 1-arbre pirimaire et de 7,3 tours /minute pour 
1 ' arbre secondaire . 

Le reservoir obtenu est schematise sur la figure 3 
annexee. Sur cette figure, le reservoir 13 est 
constitue du tricouche rotornoule precite : une couche 
de polyamide exterieure referencee 15, une couche de 
copolymere ethylene-alcool vinyligue referencee 17, et 
une couche de polyethylene greffe referencee 19. H 
comprend en outre un connecteur de type capteur de 
pression 21 relie a un capteur 23, un insert de type 
bouchon 25, et un insert de type pas de vis metallique 
ou poignee 27. 

Le reservoir fabrigue a une forme de cigare d'une 
longueur de 1 m environ et d'un rayon interne de 100 mm 
environ. Le volume interne est de 35 litres et la 
surface interne developpee est de 0,75 m 2 . 

Le taux de fuite annuel, par permeation naturelle 
du gaz a travers la vessie multicouches du reservoir 
est inferieur a 5% en volume par rapport au volume de 
gaz detendu, c'est a dire dans les conditions normales 
de temperature et de pression. 



Exemple 2 

Le meme proced<§ que celui expose dans 1' exemple 1 
a ete utilise pour fabriquer un tricouche 
thermoplastique ayant la meme geometrie que dans 
1* exemple 1 mais constitue d'une couche de 0,5 mm 
d'epaisseur de polyamide 12 (PA 12) RISLAN (marque 
commerciale) , de grade commercial ARVO 950 TLD fabrique 
par la societe TOTAL-FINA-ELF , d'une couche de 
copolymere ethylene-alcool vinylique (EVOH) SOARNOL 
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(marque commerciale), de grade commercial D 2908 
fabrique par la societe NIPPON GOHSEI de 3 mm 
d'epaisseur et d'une couche de polyamide 12 (PA 12) 
RISLAN (marque commerciale), de grade commercial ARVO 
5 950 TLD fabrique par la societe TOTAL-FINA-ELF de 
0,5 mm d'epaisseur. 

Ce tricouche a ete utilise comme vessie etanche 
pour un reservoir tel que celui schematise sur la 
figure 3 destine au stockage d' helium a 25 °C et sous 

10 350 bars. 

Le taux de fuite annuel, par permeation naturelle 
du gaz a travers la vessie multicouches du reservoir 
obtenu est inferieur a 1% en volume par rapport au 
volume de gaz detendu, c'est a dire dans les conditions 

15 normales de temperature et de pression. 

Exemple 3 

Le meme procede que celui expose dans les exemples 
1 et 2 a ete utilise pour realiser un tricouche 

20 thermoplastique ayant la meme forme que dans les 
exemples 1 et 2 , mais constitue d'une couche de 0,7 mm 
d'epaisseur de polyethylene greffe (PE greffe) OREVAC 
(marque commerciale) , de grade commercial 18350P 
fabrique par la societe TOTAL -FINA-ELF , d'une couche de 

25 2 mm d'epaisseur de copolymere ethylene-alcool 
vinylique (EVOH) SOARNOL (marque commerciale) de grade 
commercial D2908 fabrique par la societe TOTAL-F INA-ELF 
et d ! une couche de 0,7 mm d'epaisseur de polyethylene 
greffe (PE greffe) OREVAC (marque commerciale), de 

30 grade commercial 18350P fabrique par la societe TOTAL- 

FINA-ELF. 
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ise comme vessie etanche 
pour un reservoir tel que celui schematise sur la 
figure 3, destine aux stockages d'hydrogene de -40°C a 
+60°C et sous 700 bars. 
5 Le taux de fuite, par permeation naturelle du gas 

a travers la vessie multicouche est inferieur a 1 cm 3 
de gaz par litre de reservoir et par heure, pour une 
pression de 700 bars et pour une temperature ambiante. 

10 Exemple comparatif 1 

La figure 2 est un graphique mettant en evidence 
la permeation du gaz helium P He x 10" 17 (m 3 gaz .m.nf'.Pa- 1 
• s _1 ) a 60 °C a travers differents polymeres 
thermoplastiques de 2 mm d'epaisseur, dont EVOH de la 

15 presente invention. 

Sur cette figure, les references. suivantes 
indiquent les polymeres suivants : 



20 



25 



5 
7 
9 

11 

EVOH 



polyethylene basse densite (PEBD) 
polyamide 12 (PA12) 
polyfluorure de vinylidene (PVDF) 
polyethylene reticule (XLDPE) 

copolymere ethylene-alcool 
vinylique ( EVOH ) 



Parmi les polymeres thermoplastiques etudies, EVOH 
presente incontestablement les meilleures proprietes 
barrieres aux gaz. 
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» 

RE VEND I CAT IONS 

1. Structure thermoplastique multicouches 
comprenant au moins une couche constituee d'un 

5 copolymere ethylene-alcool vinylique ayant une densite 
comprise entre 0,94 et 1,4 et un indice de fluidite 
compris entre 1,3 et 4 ,2 g/10 minutes a une temperature 
comprise entre 170 et 240°C, dans laquelle la couche 
constitute dudit copolymere ethylene-alcool vinylique a 
10 une epaisseur comprise entre 0,3 et 20 mm. 

2 . Structure selon la revendication 1 , dans 
laquelle la couche constituee dudit copolymere 
ethylene-alcool vinylique a une epaisseur comprise 

15 entre 0,5 et 5 mm. 

3. Structure selon la revendication 1, comprenant 
en outre au moins une couche constituee d'un materiau 
thermoplastique different dudit copolymere ethylene- 

2 0 alcool vinylique et choisi dans un groupe comprenant un 
polyethylene, un polyethylene greffe, un polyethylene 
terephtalate, un polycarbonate, un copolymere ethylene 
acetate de vinyle, un polyfluorure de vinylidene, un 
polyester amide, un polyamide ou un melange de ceux-ci. 

25 

4. Structure selon la revendication 3, dans 
laquelle la couche du materiau thermoplastique 
different dudit copolymere ethylene-alcool vinylique a 
une epaisseur comprise entre 0,1 et 10 mm. 



» 

* 

4 
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5. Structure selon la revendication 3, dans 
laquelle la couche de materiau thermoplastique 
different dudit copolymere ethylene-alcool vinylique a 
une epaisseur comprise entre 0,1 et 5 mm. 

5 

6- Structure selon la revendication 3, dans 
laquelle la couche constitute d'un materiau 
thermoplastique different dudit copolymere ethylene- 
alcool vinylique comprend dans le materiau 
10 thermoplastique qui la constitue une charge organique 
ou minerale. 

7. Structure selon la revendication 3, comprenant 
au moins une premiere et une deuxieme couches 

15 constitutes respectivement d'un premier et d'un 
deuxieme materiaux therxnoplastiques identiques ou 
differents et differents d'un copolymere ethylene- 
alcool vinylique, ladite structure comprenant 
successivement la premiere couche de materiau 

20 thermoplastique, la couche constitute du copolymere 
ethylene-alcool vinylique, et la deuxieme couche de 
materiau thermoplastique . 

8. Structure selon la revendication 7, dans 
25 laquelle la premiere couche est constitute de polyamide 

et la deuxieme couche est constitute de polyethylene 
grefft ou non. 

9. Structure selon la revendication 7, dans 
30 laquelle la premiere et la deuxieme couches sont 

constitutes d'un polyamide identique ou different. 
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10. Structure selon la revendication 1, ladite 

structure etant renforcee par un composite de fils de 

carbone impregnes de resine epoxyde reticulee 
5 thermiquement . 



11. Structure selon l'une" guelconque des 
revendications precedentes obtenue par rotomoulage. 

10 12 • Utilisation d'une structure selon l'une 

quelcongue des revendications precedentes pour la 
fabrication d'un reservoir. 



13. Utilisation d'une structure selon l'une 
15 quelconque des revendications precedentes pour la 

fabrication d'un reservoir a hydrogene. 

14. Reservoir comprenant une structure selon l'une 
quelconque des revendications precedentes. 
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